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論文内容要旨
 第1章序論
 酸性キレート試薬と中性配位子による金属イオンの協同効果抽出は金属イオンの抽出率を増加
 させるための有用な方法である。従来,中性配位子としてリン酸トリブチル(tbp)やトリオク
 チルホスファンオキシド(topo)などの単座配位子を用いた多くの研究例では,協同効果によ
 り個々の金属イオンの抽出率は増加するが,金属イオン相互の分離は悪くなることが知られてい
 た。しかし,近年,希土類元素のキレート抽出において2,2'一ビピリジン(bpy)などの含窒素
 中性三座配位子を用いた系では,協同効果により抽出率の増加に加えて希土類元素の相互分離効
 率も向上することが明らかにされた。その原因については未だ解明されていないが,このことは
 分析化学的に意義があるだけでなく,希土類元素についての溶液化学や錯体化学の観点からも興
 味深い。
 本研究では,中性三座配位子に加えて,三座,四座といった多座配位子を希土類元素の抽出に
 適用し,その新しい抽出系の協同効果の特徴を明らかにする。また,協同効果抽出に関連する希
 土類(皿)錯体の構造についての知見を得ることにより,協同効果の本質を解明する。
 第2章降一ジケトンと中性多座配位子による希土類元素の協同効果抽出平衡
 酸性キレート試薬としてテノイルトリフルオロアセトン(Htta)などのいくつかのβ一ジケ
 トンと中性配位子〔2,2':6',2ノノーテルピリジン(terpy),ジエチレントリアミン(dien),
 およびトリエチレンテトラミン(trien)などの含窒素多座配位子,N,N'一ジメチルエチレンジア
 ミン(dmen)といった含窒素二座配位子としてのいくっかのエチレンジアミン誘導体,および
 テトラフェニルジホスファンジオキシド(tpdpo)やビスジフェニル(ホスフィニルメタン)
 (bdppm)などの含ホスホリル中性二座配位子〕を用いた希土類(皿)イオンの抽出平衡を詳細
 に検討した。中性多座配位子は希土類(皿)イオンに対して大きな協同効果を示し,その協同効
 果の原因は,有機相での中性多座配位子による付加錯体の生成であることを明らかにした。希土
 類(皿)イオンの抽出効率や協同効果の大きさを定量的に評価するために,抽出定数,付加錯体
 生成定数,および協同効果抽出定数を決定した。これらの定数の比較から,中性多座配位子の協
 同効果について,以下のような新たな知見を得た。
 含窒素中性多座配位子であるpy,bpy,terpy,en,diem,およびtrienによる協同効果は,配
 位可能な窒素原子の数によって希土類元素間の選択性が大きく異なる。三座配位子(bpy,en)
 では付加錯体生成定数βs,1は希土類元素の原子番号順に増加するが,三座配位子(terpy,dien)
 では原子番号順に減少する。四座配位子(trien)ではその減少傾向が強まる。すなわち,二座
 配位子による協同効果は重肴土に選択的であるが,三座あるいは四座配位子は軽希土に選択的で
 ある。このような選択性は,従来から知られているpyやtbpに代表される単座配位子による協
 同効果にはなかったもので,多座配位子による協同効果の特徴の一つである。これらの協同効果
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 により,中性配位子の配位座数によって希土類元素の様々な抽出選択性が得られる。協同効果抽
 出の新しい可能性を示すものとして注目される。また,中性三座配位子であるterpyの協同効果
 の希土類元素闇の選択性が,β一ジケトンの種類により協同効果変化することも明らかとなった。
 このことは,三座配位子bpyなどでも見られ,含窒素中性多座配位子による協同効果の特徴の
 一つである。
 含窒素中性二座配位子であるdmen,N,N㌧ジエチルエチレンジアミン(deen),および1,2一ジ
 ァミノシクロヘキサン(dach)などのエチレンジアミン誘導体による協同効果は,bpyなどと同
 様に,重希土に選択的で,βs,1は希土類元素の原子番号順に増加する。しかし,配位原子であ
 る窒素上に置換基があるものはβs,1は重希土において減少傾向に転じ,その減少の程度は中性
 配位子のモル体積と相関があった。βs,1の大きさの序列は,中性配位子の塩基性の序列とほぼ
 一致した。また,中性配位子の塩基性が強いほど,軽希土でのβs,1の増加の度合いが大きいこ
 とも明らカ》となった。
 含ホスホリル中性二座配位子であるtpdpoやbdppmによる協同効果はいずれも大きいが,含
 窒素二座配位子のような重希土に対する選択性は得られなかった。
 第3章希±類元素のテノイ卿卜勝フルオロアセトナト錯体およびテルピリジン付加
 錯体の構造
 希土類元素のキレート抽出における含窒素中性多座配位子による協同効果の様々な特徴のなか
 でも,含窒素中性多座配位子の配位座数によって協同効果の希土類元素選択性が異なることは興
 味深い。そこで,希土類(皿)抽出錯体の構造に関する情報を得るために,Httaと含窒素中性
 三座配位子terpyによるLa(皿)およびEu(皿)錯体〔トリス(テノイルトリフルオロアセト
 ナト)(2,2':6',2"一テルピリジン)ランタン(皿)(La(tta)3terpy)およびEu(tta)3terpy〕,
 およびHttaによるLa(皿)の四核錯体La4(μ3-OH)2(μ2-H20)2(H20)2(μ2,μ1-tta)4
 (tta)6の構造をX線回折による単結晶構造解析により明らかにした。
 La(tta)3terpyおよびEu(tta)3terpyは,いずれもterpyの3個の窒素原子が直接中心金属
 イオンに結合し,中心金属イオンの配位数は9であった。中心金属原子と0原子あるいはN原
 子との平均結合距離がEu錯体のほうが約0.1Aほど短いことから,Eu錯体の方が結合が強く,
 安定である。一方,それぞれの錯体中のtta分子の酸素原子とterpy分子の窒素原子との原子間
 距離の比較から,Eu錯体のほうはEu原子のまわりが非常に混み合っていることがわかった。
 La4(μ3-OH)2(μ2-H20)2(H20)2(μ2,μ[一tta)`(tta)6は2個の水分子,2個の水酸
 化物イオン,および一部のttaの酸素原子の3種類による組み合わせにより架橋する。β一ジケ
 トンによる希土類元素の四核錯体としては初めての列である。この結晶中のLa(皿)はt惚分
 子が3個あるいは2個配位しているものに分けられ,配位数はいずれも9である。La原子とtta
 の酸素原子との平均結合距離はLa(tta),terpyの場合とほぼ同じである。ttaの酸素原子とLa
 との結合距離は,中性配位子のterpyの有無,および単核か多核かといった要因には左右されな
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 いことが明らかとなった。また,過去の報告例との比較によれば,希土類原子とttaの酸素原子
 との平均結合距離は中性配位子の種類にも無関係である。このことは,得られた結晶構造の情報
 のうち,希土類イオンの配位数に関する情報は溶液中の錯体にも適用できることを示唆する。
 第4章希土類元素のキレート抽出における含窒素中性多産配位子による協同効果の
機構
 有機相中での付加錯体生成反応における水分子の関与を明らかにすることにより協同効果の機
 構を解明するために,希土類元素をHttaあるいはHhfaによりベンゼンに抽出する際に,およ
 びterpyを加えて協同効果抽出する際にともなって抽出される水をカールフィッシャー滴定法に
 より定量した。HttaあるいはHhfaのみで希土類(皿)イオンを抽出する際には希土類(皿)
 イオン1mo1にっき水分子が2～4molともなって抽出されるが,terpyを加えて協同効果抽出
 する'場合はほとんど0であった。このことは,RE(tむa)3あるいはRE(hfa)3にともなって抽
 出される水分子が有機相中でterpyにより置換されることを示唆している。
 抽出される水分子の定量とX線結晶構造解析の結果とをあわせて,Httaにより抽出される希
 土類錯体の配位水を含めた構造,および含窒素中性多座配位子による付加錯体の構造を推定した。
 Httaによりしa(皿)イオンは3個の配位水を持つ9配位錯体La(tta)、(H、O)、として,Sm
 以降の希土類(皿)イオンは2個の配位水を持つ8配位錯体RE(tta),(H、O)、としてベンゼ
 ンに抽出される。terpyにより生成する付加錯体RE(tta)3terpyは,LaおよびEuについては
 terpyが三座で配位した9配位構造をとる。Eu以降の希土類元素では,原子番号の増加に伴い
 イオン半径が減少するためterpyが二座で配位した8配位構造となる可能性がある。配位数の変
 化がないとしても,中心金属の周りの空聞が非常に混みあい,立体障害が大きくなる。bpyによ
 る付加錯体では,La(皿)イオンは1個の配位水を持つ9配位錯体La(tta),(H、O)bpyであ
 り,Sm(亜)以降の希土類(H)イオンは配位水を持たない8配位錯体RE(tta)、bpyである。
 以上より,terpyおよびbpyによる付加錯体生成反応は,Htta錯体中の配位水とterpyある
 いはbpyとの置換反応であらわすことができる。terpyによる協同効果が軽希土に選択的である
 のは,terpyにより置換される水の数が重希土よりも多く,かっ,terpyが中心金属に直接結合
 することによる立体障害がほとんどないためである。また,bpyによる協同効果が中希土および
 重肴土に選択的であるのは,生成する付加錯体の高い疎水性のためであることが明らかとなった。
 第5章総括
 本研究では,希土類元素のキレート抽出における含窒素中性多座配位子の協同効果について,
 従来の単座配位子とは異なる様々な特徴を見いだした。特に含窒素中性多座配位子の配位座数に
 よって協同効果の希土類元素選択性が異なるという事実は希土類(皿)錯体の分離あるいは選択
 性の制御に大きく貢献する。
 また,有機相中の希土類錯体の構造を明らかにすることにより,含窒素中性多座配位子による
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 御錯体生成反応の機構を解明した・希土類(皿)錯体の構造・特に配位数や配位水の数が沖
 佐多座配位子による協同効果の特徴を支配し・協同効果抽出挙動へも影響することを明らかにし
 た。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文では,テノイルト1」フルオロアセトンなどのいくっかのβ一ジケトンと2,2':6',2"一
 テルピリジンなどの種々の中性多座配位子の組み合わせによる希土類イオンの有機溶媒への協同
 効果抽出について解析を行った。β一ジケトンのみならず,中性多座配位子を加えることにより,
 希土類イオンの抽出率は増大し,また,加える中性多座配位子の種類により,従来よく用いられ
 てきた中性単座配位子にはない希土類元素相互の様々な抽出選択性が得られることを見いだした。
 詳細な抽出平衡解析により,抽出率増大の原因は有機相中での付加錯体の生成であることを明ら
 かにし,付加錯体生成定数を決定した。β一ジケトンの塩基性および中性配位子の配位座数,配
 位原子の種類などが希土類元素間の付加錯体生成定数の大小に影響することを明らかにした。
 さらに,協同効果抽出系における抽出種である希土類錯体についてのX線結晶構造解析を行っ
 た。また,キレート抽出あるいは協同効果抽出した希土類錯体とともに抽出される水をカールフィッ
 シャー滴定法により定量した。有機相中での希土類錯体の配位水を含めた構造を決定し,付加錯
 体生成が含窒素中性多座配位子による配位水置換反応であることを解明した。希土類錯体の構造,
 特に配位数や配位水の数が,中性多座配位子による協同効果の特徴を支配し,協同効果抽出挙動
 へも影響することを明らかにした。
 以上の研究成果は論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有す
 ることを示している。よって,佐竹朗子提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認め
 る。
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